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n Durch Strahlung hartbare Masse " 



Prioritat: 11. April 1979, V.St. A., Nr. 28 966 
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(yL Durch Strahlung hartbare Masse, gekennzeich- 
n e t durch einen Gehalt an einem PolyUtherurethanacrylat 
mit Fluorkohlens toff -Subs tituenten . 

2. Masse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB die 
Fluorkohlenstoff-Substituenten perfluoriert sind. 

3. Masse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Fluorkohlenstoff-Substituenten die allgemeine Formel -W-R f 
aufweisen, in der W einen mehrwertigen Briickenrest und R^ 
einen einwertigen stark fluorierten Fluorkohlenstof f-Rest 
darstellen. 

4. Masse nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Rest* R f perfluoriert ist. 

35 5. Im Gemisch mit einer ausreichenden Menge eines durch 

aktinisches Licht aktivierbaren radikalischen Polymerisations- 
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1 initiators durch aktinisches Licht polymer is ierbare Masse r 
gekennzeichnet durch einen Gehalt an einem Polyatherurethan- 
acrylat mit Fluorkohlenstof f-Substituenten. 

5 6. Masse nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Fluorkohlenstoff-Substituenten perfluoriert sind. 

7. Masse nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Fluorkohlenstoff-Substituenten die allgemeine Formel 
10 -W-R f aufweisen f in der W einen mehrwertigen Bruckenrest und 
R f einen einwertigen stark fluorierten Fluorkohlenstof f rest 
darstellen. 

8- Masse nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB sie 
15 ferner ein Oxycycloalkan enthalt. 

9. Masse nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Polyatherurethanacrylat die allgemeine Formel III besitzt, 

20 0 O 0 

I" 1 11 2 I' % , 

RC^OCH^CHj^CHR-R^-CNHCO-R -0CC=CH 2 ) p-1 ] n 

' i.3 
W R 

1 

R f 

in der 

R den Rest Oder das Urasetzungsprodukt einer hydroxylgruppen- 
haltigen Verbindung mit n-Hydroxylgruppen darstellt, die mit 
einer epoxygruppenhaltigen Verbindung umgesetzt wurde, 
n eine ganze 2ahT.'im Wert von 1 bis 5, 
W einen mehrwertigen Briickenrest, 

R f einen einwertigen stark fluorierten Fluorkohlenstof f rest, 
m <eine Zahl im Wert von 1 bis etwa 20, 

R 1 einen mehrwertigen Rest oder ein Reaktionsprodukt aus einem 
35 organischen Polyisocyanat der allgemeinen Formel R 1 tNCO)^ 

und einer hydroxylgruppenhaltigen Verbindung darstellt, wobei 
p einen Wert von 2 bis 4 aufweist, 
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1 R 2 einen zweiwertigen gesattigten aliphatischen Rest mit 2 
bis 6 Kohlenstoffatomen und gegebenenf alls einera Oder zwei 
nicht benachbarten Sauerstof f atonien in der Kette und 
R 3 ein Was serstoff atom oder eine Methylgruppe bedeuten. 

5 

10. Masse nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dafi sie 
ferner einen durch aktinisches Licht aktivierbaren radikali- 
schen Polymer isationsinitiator enthalt. 

10 11. Masse nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Initiator Diathoxyacetophenon enthalt. 

12. Durch Strahlung hartbare Masse, gekennzeichnet durch 
einen Gehalt an einem Polyatherurethanacryjat mit stark 
15 fluorierten Fluorkohlenstof f-Substituenten der allgemeinen 
Forme 1 III 

0 0 0 

II 1 II 2 " 

R [* 0CH 2 -CH) m 0CHR-R A - {NHC0-R -0CC=CH 2 ) ] n 

20 I 1 3 

U W R J 

! 

R^ 
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in der 

R den Rest oder das Umsetzungsprodukt einer hydroxy lgruppen- 
haltigen Verbindung mit n-Hydroxylgruppen darstellt, die mit 
einer epoxygruppenhaltigen Verbindung umgesetzt wurde, 
n eine ganze Zahl im Wert von 1 bis 6 , 
W einen mehrwertigen Bruckenrest, 
R f einen einwertigen stark fluorierten Fluorkohlenstof f rest , 
m eine Zahl im Wert von 1 bis etwa 20, 

R 1 einen mehrwertigen Rest oder ein Reaktionsprodukt aus einem 
organischen Polyisocyanat der allgemeinen Formel R (NCO) 

Jr 

35 und einer hydroxy lgruppenhaltigen Verbindung darstellt, wobei 
p einen Wert von 2 bis 4 aufweist. 
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1 R einen zweiwertigen gesattigten aliphatischen Rest mit 2 
bis 6 Kohlenstof f atomen und gegebenenf alls einem oder zwei 
nicht benachbarten Sauerstoff atomen in der Kette und 
R ein Was serstoff atom oder eine Methylgruppe bedeuten. 

5 

13. Masse nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB die 
hydroxylgruppenhaltige Verbindung aliphatische Alkohole mit 
1 bis 18 Kohlenstof f atomen und 1 bis 6 Hydroxy lgrupp en ent- 
halt. 

10 

14. Masse nach Anspruch 1 bis 13 , dadurch gekennzeichnet , 
daB sie als Alkohole Y, 6-Hexandiol und 1 , 4-Butandiol enthalt. 

15. Masse nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB das 
15 organische Diisocyanat ein cycloaliphatisches Diisocyanat 

ist. 

16. Masse nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Diisocyanat Isophorondiisocyanat ist. 

20 

17. Masse nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB das 
organische Diisocyanat ein aromatisches Diisocyanat ist. 

18. Masse nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB das 
25 Diisocyanat Toluoldiisocyanat ist. 

19. Masse nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB sie 
ferner einen durch aktinisches Licht aktivierbaren radikali- 
lischen Polymer isationsinitiator enthalt. 

30 

20- Masse nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dafl sie 
als Initiator Diathoxyacetophenon enthalt. 

21. Masse nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB der 
35 Rest Rf In der allgemeinen Formel III einen fluorierten 

Alkyl-, Alkoxyalkyl- oder einen Perf luoralkylrest der allge- 
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meinen Formel C n F 2n+1/ darstellt, wobei n einen Wert von 1 
bis 12 aufweist. 

22. Masse nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dafl der 
Rest W in der allgemeinen Formel III eine Kohlenstof f-Koh- 
lenstoff-Einfachbindung oder einen der Reste 

O 
it 

-CH 2 -0-CH 2 - oder -CH 2 0-C- 

darstellt . 

23. Masse nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie ferner als Verdunnung olef inisch ungesattigte Monomere 
enthalt. 

24. Verwendung der Massen nach Anspruch 1 bis 23 zur Her- 
stellung von nicht klebrigen Schutzuberzugen . 

25- Verwendung der Massen nach Anspruch 1 bis 23 zum Ver- 
binden von Lichtleitern und elektrooptischen Elementen- 
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5 Die Vorteile von durch Strahlung hartbaren, insbesondere 

durch aktinisches Licht hartbaren, Massen, wie die Moglich- 
keit einer genauen Steuerung von Zeit und AusraaB der Har- 
tung, die erhohte Lager fShigke it und die Verwendbarkeit als 
unverdiinnte , (d.h. 100 %) Feststoffe, hat betrachtliches 

10 Interesse an der Entwicklung solcher Massen geweckt- Durch 
die vorliegende Erfindung wird eine neue durch Strahlung 
hartbare Masse zur Verfugung gestellt, die sich insbesonde- 
re fur spezielle Verwendungs zwecke , beispielsweise zur Ver- 
bindung von elektro-optischen Komponenten , sowie als Schutz 

15 beschichtung eignet. 

Gegenstand der Erfindung sind' Polyatherurethanacrylate mit 
Fluorkohlenstoff-Substituenten, Ferner sind Gegenstand der 
Erfindung durch Strahlung hartbare f luorkoh lens toff sub - 
20 stituierte Polyatherurethanacrylate der allgemeinen Formel 
III 

o o o 

II 1 II 9 I' * > 

R [fOCH 2 -CH) m 0CNH-R - (NHCO-R -OCC=CH 2 ) J n ( III J 

25 | 1 3 p 

1 

R f 



30 in der 

R den Rest oder das Umsetzungsprodukt einer hydro xylgruppen- 
haltigen Verbindung mit n Hydroxy lgruppen darstellt, die mil: 
einer epoxygruppenhaltigen Verbindung umgesetzt wurde, 
n eine ganze 2ahl im Wert von 1 bis 6, 
35 w einen mehrwertigen Briickenres-t j 

R f einen einwertigen stark f luorierten Fluorkohlenstof frest, 
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1 m eine Zahl im Wert, von 1 bis etwa 20, 

R einen mehrwertigen Rest Oder ein Reaktionsprodukt aus 

einem organischen Polyisocyanat der allgemeinen Formel 

R 1 (NCO) (vorzugsweise ein cycloaliphatisches oder aromati- 

ir 

5 sches Polyisocyanat) und einer hydroxy lgruppenhaltigen Ver- 

bindung darstellt, wobei p einen Wert von 2 bis 4 aufweist, 
2 

R einen zweiwertigen gesattigten aliphatischen Rest mit 2 
bis 6 Kohlenstof fatomen und gegebenenf alls einem oder zwei 
nicht benachbarten Sauerstof fatomen in der Kette und 
10 R^ ein Wasserstof f atom oder eine Methylgruppe bedeuten. 

Die erf indungsgemaSen f luorkohlenstof f subs tituier ten Poly- 
atherurethanacrylate (nachstehend der Ktirze halber als 
Fluorkohlenstof f atheracrylate bezeichnet) sind hartbar,d.h. 

15 polymerisierbar , in Gegenwart von Katalysatoren oder 

Initiatoren, die unter dem EinfluB von Strahlung, wie 
aktinischem Licht oder Inf rarotstrahlen (Warme) freie 
Radikale freisetzen oder erzeugen. Freie Radikale konnen 
in dem System durch thermische oder durch Licht verursachte 

20 Zersetzung bekannter radikalischer Initiatoren , wie Per- 
oxide, erzeugt werden. Die erf indungsgemaflen Verbindungen 
sind auch durch Bestrahlung mit Elektronen, sogar bei 

vollstandiger Abwesenheit eines Initiators hartbar. Die Be- 
zeichnung "aktjjiisdhes Licht" bedeutet Strahlung, die in der Lage ist, 
chemische Veranderungen hervor zuruf en . 
25 Die erf indungsgemafie hartbare Masse kann als nicht klebri- 

ger Schutzuberzug verwendet werden. AuBerdem ist die ge- 
hartete Masse gut zur Verwendung fur Klebstoffe bei Anwen- 
dungsgebieten geeignet, in denen optische Durchlassigkeit 
erf order lich ist, da sie eine optische Durchlassigkeit von 
30 mindestens 95 % und einen niedrigen Brechungs index auf- 
weist. Diese Verwendbarkeit zum Verbinden van Lichtleitern und elektro- 
optischen Elementen ist Gegenstand einer gleichzeitig eingereichten 
Patentanmeldung, auf die hiermit Bezug genommen wird. 
Die erf indungsgemSflen fluorkohlenstof f subs tituier ten Poly- 

atherurethanacrylate konnen im allgemeinen nach bekannten 
35 verfahren hergestellt werden. Ein Herste 1 lungs verfahren wird 
nachstehend erlautert: 

, 03004A/071B _j 
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I. Herstellung eines fluorkohlenstof fsubstituierten Poly- 
atheralkohols (nachstehend als Fluorkohlenstof falkohol 
Oder Fluorkohlenstof fpolyoi bezeichnet) 

5 Ein fluorkohlenstof f substituierter (die Substituierung ent- 
spricht dem Rest -W-R f im Endprodukt) PolySther alkohol wird 
durch ringoffnende Additionspolymerisation eines fluorkohlen- 
stof f substituierten Epoxids mit einer hydroxylgruppenhalti- 
gen Verbindung, die n Hydroxylgruppen enthalt, hergestellt. 
10 Diese Umsetzung kann durch nachstehendes Reaktions schema I 
wiedergegeben werden: 

O 

R(0H) + mn CH.-CH Katalysato r> R [ ( 0 -CH o -CH) OH] 

•> i i n 

W W I 

I I 



15 



20 In den Formeln des vorstehenden Reaktionsschemas I bedeutet 
R^ einen anhangenden einwertigen stark fluorierten aliphati- 
schen f Aryl- oder Alkarylrest. Der Begriff "anhangend" be- 
deutet, daB der Rest kein Teil des Kohlenstof f-Grundgeriistes 
ist, daB er also nicht zur Kette gehort. "Stark fluoriert" 

25 bedeutet, daB im allgemeinen 35 bis 85, vorzugsweise SO bis 77 
Gewichtsprozent des Fluorkohlenstof frestes Fluoratome dar- 
stellen, wobei mindestens 75 % der nicht zur Kette gehorenden 
Kohlenstof f valenzen an Fluoratome gebunden sind. Der Wert fiir 
die Gewichtsprozente der Fluoratome in den vorzugsweise gesat- 

30 tigten anhangenden Fluorkohlenstof fresten wird durch Division 
des gesamten Atomgewichts des Restes durch das gesamte Atomge- 
wicht der in den Resten vorhandenen Fluoratome ermittelt. Bei- 
spielsweise enthalt der Rest -CF 3 82,6 Gewichtsprozent Fluor. 
Falls der Rest R^ mehrere KohlensiSc^Ef atome in einer Kette ent- 

35 halt, kann diese unverzweigt, verzweigt oder cyclisch sein; 

vorzugsweise ist sie unverzweigt. Eine solche Kohlenstof f kette 

L 030044/0 716 
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kann durch zweiwertige Sauerstoff- oder dreiwertige Stick- 
stoffatome unterbrochen sein, die jeweils nur an Kohlenstoff- 
atome gebunden sind. Falls solche Heteroatome anwesend sind, 
enthalt die Kohlenstof fkette jedoch vorzugsweise hochstens 
eines dieser Heteroatome auf jeweils zwei Kohlenstof fatome. 
An Kohlenstof f gebundene Wasserstof f-, Brom- Oder chloratome 
konnen ebenfalls enthalten sein; vorzugsweise ist jedoch 
hochstens eines dieser Atome pro jeweils zwei Kohlenstoff- 
atome in der Kette vorhanden . Die nicht zum Geriist geh6ren- 
den Valenzbindungen sind deshalb vorzugsweise Kohlenstoff- 
Fluor-Bindungen . Dies heiBt, daB der Rest R f vorzugsweise 
perfluoriert ist. Die Gesamtzahl der Kohlenstof fatome im Rest 
R f kann in einem verhaltnismSBig breiten Bereich liegen und 
beispielsweise 1 bis 18, vorzugsweise 1 bis 12 betragen. 
Falls der Rest R f ein cyclischer Rest ist oder einen solchen 
enthalt, dann besteht diese Einheit vorzugsweise aus 5 oder 
6 Ringatomen, von denen 1 oder 2 Heteroatome, wie 
Sauerstof f- und/oder Stickstof fatcme sein konnen. Falls R f einen 
Arylrest bedeutet, so enthalt dieser ein oder zwei Ringe. 
Falls R f einen aromatischen Rest darstellt, kann dieser mit 
niederen Alkylresten, d.h. mit Alkylresten mit 1 bis 4 Koh- 
lenstof fatomen, substituiert sein. Beispiele fiir solche Aryl- 
reste sind die Perf luorphenyl-, 



4-Trifluormethylphenyl- und Perf luornaphthylgruppe. Der 
Rest R f enthalt ferner vorzugsweise keine olef inischen oder 
anderen unges^ttigten Kohlenstof f -Kohlenstof f-Bindungen, er 
ist also ein gesSttigter aliphatischer oder heterocycli- 
scher Rest. Bevorzugte Beispiele fiir geeignete Reste R f 
sind fluorierte Alkylreste, wie -CF 3 oder "CgF 17 und Alkoxy- 
alkylreste, wie -CF 3 OCF 2 - / wobei die perf luor±erten unver- 
aweigten Alkylreste -der allgemelnen Formel -Cj^a^i mit n 
Jtm^ert von ^1 bis 4*2 *>ev©rzugt sind. 
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In den Formeln des Reaktionsschemas I bedeutet W einen 
mehrwertigen Bruckenrest. Der Rest W besitzt eine Valenz 
von mindestens zwei und stellt vorzugsweise eine Kohlen- 
stof f-Kohlenstof f-Einf achbindung oder einen der Reste 

O 

-CH 2 -0-CH 2 - Oder -CH 2 -0-C- 

dar„ Der Rest -W-R f wird als "anhangender Fluorkohlenstof f- 
substituent" oder als "stark fluorierter Fluorkohlenstof f- 
substituent" bezeichnet. Die letztgenannte Bezeichnung wird 
vor allem benutzt, wenn sowohl -W-R^ als auch -R^ stark 
f luorier t s ind . 

Fur die Umsetzung nach dem Reaktions schema I kann beispiels- 
weise eine Lewissaure, die gegebenenf alls mit einer Organozinn- 
verbindung modifiziert ist, als Katalysator verwendet werden 
Iir allgemeinen kann die Umsetzung ohne LSsungsmittel bei 
einer Temperatur von etwa 25 bis 150°C durchgefuhrt werden. 
Bei der Umsetzung wird der Fluorkohlenstof f subs tituent des 
Epoxids (der Rest -W-R^ im Reaktions schema I) der anhSn 

gende Fluorkohlenstof fsubstituent des erf indungsgemaflen Poly 
atherurethanacrylates. Bei diesem Herstellungsverf ahren 
wird die Art des Fluorkohlenstof f substituenten des Endpro- 
duktes also durch die in der ersten Stufe umgesetzten Ver- 
bindungen bestimrat. 

II. Herstellung eines fluorkohlenstof f substituierten Poly- 
athers mit Isocyanat-Endgruppen 

Die nach dem Reaktions schema I erhaltene Verbindung wird mit 
einem organischen Polyisocyanat R 1 (NCO) p/ in dem p einen 
Wert von 2 bis 4 hat, gemaB folgendem Reaktions schema II 
umgesetztr 
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R[(O-CH 2 -CH) in 0H] n + ittVxOp-* RLCO-CH^HJ^OCNH-R^OICO)^],, <H> 

A T 
' P 



Die Umsetzung gemMB Reakt ions schema II wird nachstehend er- 
l&utert . 

III. Herstellung der Fluorkohlenstof faery late. 

Die neuen f luorkohlenstof f substituierten Polyatherurethan- 
aery late werden durch Umsetzung des gemaB Reaktionsschema 
II erhaltenen Produktes mit einem Hydroxyalkylacrylat ge- 
maB nachstehendem Reaktionsschema III hergestellt. 



R[ (OCHjj-CHjJKNH-R 1 (HCO) ^1 n + nH0R 2 0CC=CH 2 > 

W R 3 
I 

R f 

o o o 

r [ (och_-ch) joLh-r 1 - cnhcor 2 occ=ch 2 ) ^1 n ( i") 

W R 
I 

R f 



In den Formeln der Reakt ions schemata I, II und III haben die 
Reste R, R f , R 1 , R 2 , R 3 r m, n, p und W die vorstehend angege- 
bene Bedeutung. 
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1 GemaB einem weiteren Verfahren konnen die Fluorkohlenstof f- 
aery late der Erfindung auch durch Umsetzung eines Hydroxy- 
alkylacrylates mit einem organischen Diisocyanat zu einem 
Polyisocyanatoalkylacrylat gemaB Reaktions schema IV 



R 1 (NCO) p + (p-1) H0R 2 0C-C-CH 2 OCN-R 1 - (NHC0R 2 0CC-CH ) ( IV ) 

10 

und anschlieBende Umsetzung des dabei erhaltenen Produktes 
mit einem f luorkohlenstof f substituierten Polyatheralkohol, 
wie dem gemaB Reaktionsschema I erhaltenen Produkt, herge- 
stellt werden. Diese Umsetzung wird durch nachstehendes Re- 
15 aktionsschema V wiedergegeben : 

0 0 

R[(0CH 2 -CH) m 0Hl n + nOCN-R 1 ^NHCOR 2 OCC=CH ) > 



*2 J 



20 K 



( V) 



R [ (OCH.-CH) _0CN-R 1 -fNHC0R 2 0C-C=CH o ) 1 

p-1 



25 , 

W H R 

R- 



30 In den Reaktionsschemata IV und V haben alle Reste die vor- 
stehend angegebene Bedeutung. 

Die fluorkohlenstoffsubstituierten Polyatheralkohole gemaB 
Reaktionsschema I kSnnen durch Copolymerisation des Fluorkoh- 
35 lenstoff-Epoxids mit mindestens einem Oxacycloalkan, das ge- 
gebenenfalls Fluoratome als Substituenten enthalten kann, mo- 
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1 difiziert werden. Die Oxacycloalkane (cyclische Xther) sind 
cycloaliphatische Kohlenwasserstof f e mit mindestens einem 
Sauerstoff atom in dem aliphatischen Ring. Oxacycloalkane 
polymerisieren unter Ringoffnung zu PolySthern. Besonders 

5 geeignete Oxacycloalkane sind die als Oxirane, Oxethane und 
Oxolane bekannten, zwei, drei und vier Kohlenstof fatome ent- 
haltenden Verbindungen , die zusammen mit einem Sauerstoff- 
atom, 3-, 4- und 5-gliedrige Ringe ergeben. Die fluorkohlen- 
stoff substituierten Polyatheralkohole im Reakt ions schema I 
10 konnen mit hSchstens etwa 80 Gewichtsprozent Oxacycloalkane, 
die keine Fluoratome enthalten, modifiziert werden. 

Der selektive Einbau von Oxacycloalkanen in die Fluorpoly- 
atherurethanacrylate stellt ein Verf ahren zur Steuerung der 
15 optischen Eigenschaf ten des Endpolymeri sates dar. Beispiels- 
weise erhoht eine Verminderung des Fluorgehaltes des Poly- 
merisates durch VergroBerung der Menge an Oxacycloalkanen in 
der Polyatherkette im allgemeinen deren Br echungs index. 

20 Geeignete hydroxy lgruppenhaltige Verbindungen, die als 

Initiatoren im Reaktions schema I verwendet werden konnen, 
enthalten vorzugsweise 1 bis 6 Hydroxylgruppen . Zu diesen 
Verbindungen gehSren Wasser und monomere oder polymere ali- 
phatische Alkohole mit 1 bis 18 oder mehr Kohlenstof fatomen. 

25 Beispiele ftir derartige aliphatische Alkohole sind Methanol, 
Athanol, 2 -Ch lor athanol, Isopropanol, Octanol-1, 
Dodecanol, Cyclohexanol, Athylenglykol, Propylenglykol, 
1 , 3-Butandiol , 3 , 4-Dibrom-1 , 4-butandiol , 1 , 4-Butandiol , 
Neopentylglykol, 1 ,6-Hexandiol, 1 ,4-Cyclohexandiol, 1,4-Cyclb- 

30 hexandimethanol , 2- ( 2 -Hydroxy athoxy) -athanol , 2- [2- (Hydroxy- 
athoxy ) -athoxy J -athanol , 2- [-2- [ 2- ( Hydr oxy athoxy ) -athoxy] - 
athoxy 1 -athanol , 3- { 3-Hydroxypropoxy ) -propanol , Glycerin , 
Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Dipentaerythrit, Sorbit, 
1,1,4, 4-Tetrahydroperf luortetramethylenglykol , 1,1,5, 5-Tetra- 

35 hydroperf lilorpentamethylenglykol und 1 , 1 ,6,, 6-Tetrahydrpper- 
f luorhexamethylenglyktJJ. sowie die in der US-PS 3 318 960 be- 
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^ xebenen monomeren Alkohole. Bevorzugte hydroxylgruppen - 
haltige Verbindungen zur Verwendung als Initiatoren sind 
die kurzkettigen aliphatischen endstandigen Diole mit 4 
bis 6 Methylengruppen, wie 1 ,6-Hexandiol und 1 ,4-Butandiol. 

Zur Verwendung in vorliegender Erfindung geeignete polymere 
aliphatische Alkohole enthalten im allgemeinen nur Kohlen- 
stoff-, Wasserstoff- und Sauerstof fatome und weisen 1 bis 
6 Hydroxy lgruppen auf . Die Hydroxy lgruppen kSnnen priraar 
Oder sekundar sein und sollen im allgemeinen in einer An- 
zahl von etwa 1 pro 1000 Molekulargewichtseinheiten vorhan- 
den sein, d.h. ein Hydroxylaquivalentgewicht von hochstens 
1000 ist bevorzugt. Polymere aliphatische Alkohole mit einem 
Hydroxylaquivalentgewicht tiber etwa 1000 ergeben im allge- 
meinen Polyatherurethanacrylate mit einem Fluorgehalt, der 
zu niedrig ist, vim die vorteilhaften Eigenschaften der er- 
f indungsgemaBen Verbindungen zur Geltung zu bringen. 
Polymere Diole und Triole mit einem Molekulargewicht von 
hochstens etwa 2000 (entsprechend einem Hydroxylaquivalent 
von 670 bzw. 1000 bei Triolen bzw. Diolen) stellen eine be- 
vorzugte Klasse von polymeren aliphatischen Alkoholen dar„ 

Weitere geeignete polymere aliphatische Alkohole sind Poly- 
esterpolyole , wie die in der US-PS 3 169 945 beschriebenen 
Lactonpolyester (insbesondere die Polyester mit mindestens 
zwei endstandigen Hydroxylgruppen , die bei der Umsetzung 
von g-Caprolacton und einem Polyol entstehen) , die in der 
US-PS 3 641 199 beschriebenen Polyester-Kondensationspoly- 
merisate mit endstandigen Hydroxylgruppen, die in der 
US-PS 3 457 326 beschriebenen, im wesentlichen linearen ge- - 
sSttigten Polyester mit endstandigen Hydroxylgruppen, die 
in der US-PS 3 931 117 beschriebenen hydroxylgruppenhaltigen 
Polyester und die in der US-PS 3 960 572 beschriebenen Block- 
polymerisate aus Polyathern und Polyestern mit endstandigen 
Hydrtucy lgruppen.. -Zu den geeigneten Polyather-Blockpolymeri- 
saten gehoren ferner die in der US-PS 3 641 199 beschriebe- ' 
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1 nen Polyather-Kondensationspolymerisate mit endstMndigen 

Hydroxylgruppen, die in der US-PS 3 457 326 beschriebenen iro 
wesentlichen linearen gesattigten Polyather mit endstandigen 
Hydroxylgruppen, die in den US-PSen 3 499 852, 3 697 485 
5 und 3 711 444 beschriebenen PolyalkylenStherpolyolen und 
die in der US-PS 3 850 770 beschriebenen Polyathylenglykole 
und Polypropylenglykole . Zu den geeigneten Polyolef inpoly- 
olen gehoren die in der US-PS 3 678 014 beschriebenen sowie 
die aus J. Polymer Science, Part A-1 , Vol, 5 (1967), S. 2693 
10 bekannten a, i^-Diole aus fithylen* Besonders geeignet sind 
die technischen Caprolactonpolyole mit der Bezeichnung 
"NIAX", wie PCP-0200, PCP-0210, PCP-0230 und PCP-0300; vgl. 
technical bulletin F42464 der Union Carbide Corp. 

15 Weitere geeignete hydroxy lgruppenhaltige Verbindungen, die 
bei der Umsetzung gemaB Reakt ions schema I als Initiatoren 
verwendet werden kSnnen, sind Polysiloxanpolyole, wie die 
in den US-PSen 4 098 742 und 3 886 865 beschriebenen Diorga- 
nopolysiloxane mit endstandigen Hydroxylgruppen und die in 

20 den US-PSen 3 577 264, 3 976 676 und 4 013 698 beschriebenen 
Siloxane mit einer reakt iven f unktionellen Hydroxy lgruppe an 
mindestens zwei ihrer Siliciumatome. 

Geeignete epoxidhaltige Verbindungen mit anhSngenden stark 
25 fluorierten Fluorkohlenstof f substituenten (die zu dem Rest 
-W-R f im Endpolymerisat werden) sind die f luoraliphatischen 
Glycidylatherverbindungen einschlieBlich der Perf luoralkyl- 
glycidy lather, wie Perf luorisopropylglycidylather , dessen 
Herstellung in der US-PS 3 361 685 beschrieben ist; die 
30 1 , 1-Trihydrofluoralkylglycidyiather, wie der 1 , 1 , 3-Trihydro- 
tetraf luorSthylglycidylSther, dessen Herstellung in der 
US-PS 3 417 035 beschrieben ist, die 1 , 1 -Dihydroperf luor- 
alkylglycidylather, wie der 1 , 1 -Dihydrotrif luorathylglyci- 
dylather , 1 , 1 -Dihydropentaf luorpropylglycidy lather, 
35 1,1 -Dihydroheptaf luorbutylglycidy lather , 1,1 -Dihydropenta- 
decaf luoroctylglycidyiather , 1,1 -Dihydroheptadecaf luornony 1- 
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1 glycidylather und andere verwandte Verbindungen, deren Her- 
stellung in der US-PS 3 591 547 beschrieben ist, und die 
Glycidylperf luoralkanoate , wie Glycidylperf luoracetat ., 
Glycidylperf luorpropicnat Glycidylperf luorbutyr at und 

5 Glycidylperfluoroctoat, die durch Veresterung von Glycerin 
und der entsprechenden Perf luorcarbonsaure hergestellt wer- 
den r sowie die Glycidylather von fluorierten Phenolen, wie 
Perf luorphenylglycidylather und Perf luonqethylphenylglycidyl- 
ather. 

10 

Beispiele fiir oxaheterocyclische Verbindungen, die mit den 
fluorkohlenstof f substituierten Epoxiden zur Her stellung 
der Fluorkohlenstoffalkohole und -polyole copolymerisiert 
werden konnen, sind fithylenoxid, alkylensubstituierte fithy- 

15 lenoxide, wie Propy lenoxid , Epichlorhydrih , Butyl enoxid, 
alkenylsubstituierte fithylenoxide, wie Butenyloxid, aryl- 
substituierte Athylenoxide, wie Styroloxid, Benzylathy len- 
oxid, Glycidylather, wie Me thy lglycidy lather, Butylglycidyl- 
ather , Pheny lglycidy lather , 3-Phenylpropylglycidylather , 

20 Cyclohexy lglycidy lather, Cycloalkyloxide, wie Cyclohexenoxid, 
Cyclopentenoxid und Limonenoxid , Oxetane, wie Oxetan und 
2,2-Dimethyloxetan, und Oxolane, wie Tetrahydrofuran. Weite- 
re geeignete copolymerisierbare Epoxide und Glycidylather 
sind in der US-PS 3 417 035 beschrieben* 

25 

Bevorzugte Katalysatoren zur Herstellung der Fluorkohlen- 
* stof f alkohole und Polyole gemaB Reaktionsschema I sind Kata- 
lysatorsysteme, die enthalten; 

(1) eine fluorierte SSure', namlich ein Bis- (f luoriertes ali- 
30 phatisches Sulfonyl) -alkan oder eine fluorierte aliphati- 

sche Sulfonsaure, sowie eine Lewis-Saure der allgemeinen 
Formel H a X *k +a # in der X ein Aluminium-, Bor-, Phosphor-, 
Arsen-, Zinn- oder Antimonatom darstellt, b die hochste 
Oxidationsstuf e von X bedeutet und a einen Wert von O oder 
35 1 besitzt, und 
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15 



20 



25 



30 



35 



(2) eine mehrwertige Zinnverbindung, gemaB DE-OS 29 19 834. 
Zahlreiche andere Katalysatoren eignen sich ebenfalls zur 
Herstellung der Fluorkohlenstof f alkohole durch kationische 
Polymerisation- Geeignete Lewis-Sauren-Katalysatoren sind 
in den US-PSen 3 269 961, 3 850 856, 3 910 878, 3 910 879 
und 3 980 579 beschrieben. Geeignete Aluminiumalkoholat- 
Katalysatoren sind in der US-PS 3 318 96o beschrieben und 
die Verwendung von Diathylzink zur Polymerisation von Gly- 
cidylathern ist in der US-PS 3 361 685 offenbart. 

Die Fluorkohlenstof falkohole werden gemaB Reaktionsschema I 
durch Umsetzung von 1 bis 20 Molaquivalenten der Fluorkoh- 
lenstof f-Epoxyverbindung mit einem Hydroxylaquivalent des 
hydroxylgruppenhaltigen Initiators hergestellt. Die fttr die 
Umsetzung erf orderliche Temperatur und Zeit hMngt von den 
jeweiligen Umsetzungsteilnehmern und den verwendeten Mengen 
sowie von Art und Menge des eingesetzten Katalysators ab. Im 
allgemeinen geniigen Temperaturen von etwa 20 bis 200°C und 
Reaktionszeiten bis 24 Stunden fur die Umsetzung. Die 
Katalysatorkonzentration bei dem bevorzugten Gemisch aus 
fluorierter SSure und organischer Zinnverbindung betragt 
etwa 0,1 bis 1 % der Gesamtmasse der Umsetzungsteilnehmer. 
3m allgemeinen ist die fttr die Umsetzung erf orderliche Tem- 
peratur umso niedriger und die Reaktionszeit umso ktirzer, je 
hSher die Katalysatorkonzentration ist. Zur Erleichterung 
der Umsetzung kann ein inertes organisches LSsungsmittel, 
wie Dichlormethan oder Chloroform verwendet werden, 

Fiir die Herstellung der Fluorkohlenstof facrylate geeignete 
Polyisocyanate konnen aliphatisch, cycloaliphatisch Oder 
aromatisch sein. Beispiele fiir geeignete Diisocyanate sind 
in dQTUS^PSen 3 641 199, 3 700 643'und 3 960 572 beschrieben. 
Bevorzugt sind die cycloaliphatischen und aromatischen Di- 
isocyanate, insbesondere Isophorondiisocyanat und Toluoldi- 
isocyanat (Toluol-2,4-diisocyanat) . 
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1 Ei..tf beispielhafte AufzShlung von Hydroxyalky lacrylaten , die 
sich zur Herstellung der PolyStherurethanacrylate eignen, 1st 
in der US-PS 3 577 262 enthalten. Andere geeignete Verbindun- 
gen sind Hydroxyalky lpolyacrylate, wie Trimethylolpropandi- 

5 acrylat und Pentaery thr ittriacrylat . 

Die Umsetzung von Fluorkohlenstof falkohol, Diisocyanat und 
Hydroxyalkylacrylat zur Herstellung des PolyStherurethan- 
acrylats gemaB Reaktions schema II und III oder IV und V wird 

10 in auf einanderf olgenden Stufen bei Temperaturen von etwa 
20 bis 100°C in einer Zeit von etwa 10 Minuten bis einige 
Stunden durchgef iihrt, die ausreicht, urn die Umsetzung herbei- 
zufuhren. Vorzugsweise wird zur Beschleunigung der Umsetzung 
ein zinnhaltiger Katalysator wieDiphenyldibutylzinndilaurat, 

15 verwendet. Andere geeignete Katalysatoren sind Verbindungen 

mit tertiaren Aminogruppen und Ti tan verbindungen . Im allgemei- 
nen wird der Katalysator in einer Menge von etwa 0,01 bis 
1,5 % der Gesamtmasse der Umsetzungsteilnehmer verwendet. 

20 Je nach der beabsichtigten Verwendung des Fluorkohlenstof f- 
acrylates kSnnen verschiedene Stoffe, wie Hartungskatalysa- 
toren, Fiillstoffe, Streckmittel, Pigmente und Farbstoffe, 
zugesetzt werden. 

25 Verdunnende Konomere werden den fluorkohlenstof fsubstituier- 
ten PolyStherurethanacrylaten der Erf indung zur Verminderung 
ihrer Viskositat und ErhGhung oder Verminderung ihrer H3r- 
tungsgeschwindigkeit zugesetzt. Solche verdiinnenden Monomeren 
konnen in Mengen bis zum Zweifachen oder raehr der Masse des 

30 Poly&therurethanacrylats verwendet werden. Als verdiinnende 

Monomere eignen sich alle olefinisch ungesSttigten Monomeren, 
die mit dem erf indungsgemaBen Polyatherurethanacrylat ver- 
traglich. und copolymerisierbar sind. Zu den geeigneten olefi- 
nisch ungesattigten Monomeren zahlen Acrylsaure, Aery late und 

35 Acrylester, wie MethacrylsSuremethylester, AcrylsaureSthyl- 

ester, Acrylsaure-2-athylhexylester, Acrylsaurecyclohexylester, 
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ferner Styrol und seine Derivate, wie 2-Chlorstyrol und 
2,4-Dichlorstyrol, Acrylamid, Acrylnitril, Acrylsliure-tert 
butylester, Acrylsauremethylester, AcrylsMurebutylester, 
Methacrylsaure-2-(N-butylcarbamyl)-athylester und Methacryl- 
saure-2-{N-athylcarbamyl)-athylester f sowie N-Vinyl-2- 
pyrrolidon. Besonders bevorzugte verdunnende Monomere sind 
AcrylsMure und Methacrylsaureester von 1 , 1 -Dihydroperf luor- 
alkanolen, wie Acrylsaure-2,2 , 2-trif luorMthylester, 
Methacry lsaure- 1 , 1 -dihydroperf luorpropy lest er , Acrylsaure- 
1 ,1 -dihydroperf luorbutylester und Methacryls&ure-1 , 1-dihydro 
perfluoroctylester. Andere verdunnende Monomere kdnnen der 
erfindungsgemaBen Masse zur Erhohung der Vernetzungsdichte 
einverleibt werden. Hierzu gehoren 1 , 4-Butylendimethacrylat 
Oder -acrylat , 1,1,6, 6-Tetrahydroperf luorhexandioldiacrylat , 
Athylendimethacrylat, Glycerindiacrylat oder -methacrylat , 
Glycerintriacrylat oder -trimethacrylat, Pentaerythrittri- 
acrylat oder -trimethacrylat, Diallylphthalat, Dipenta- 
erythritpentaacrylat, Neopentylglykoltriacrylat und 1,3,5- 
Tri- (2-methacryloxySthyl) -s-triazin. 

Geeignete Katalysatoren oder Initiatoren fur die Polymerisa- 
tion (HSrtung) der erf indungsgem£fien Massen sind Katalysa- 
toren, die bei Einwirkung von Energie in Form von Strahlung, 
wie Warme, aktinisches Licht oder Elektronenstrahlen, freie 
Radikale freisetzen oder erzeugen. Solche Katalysatoren sind 
bekannt und haufig im Zusammenhang mit Polymerisationsverf ah- 
ren beschrieben; vgl. Kapitel II des Buches "Photochemistry " 
von Calvert und . Pitts, John Wiley & Sons (1966). 

Beispiele fur radikalische Katalysatoren sind die ublichen 
durch Warme aktivierbaren Katalysatoren, wie organische Per- 
oxide und organische Hydroperoxide, beispielsweise Benzoyl- 
peroxid, tert . -Butylperbenzoat , Cumolhydroperoxid und Azo- 
bisisobutyronitril. Die bevorzugten Katalysatoren sind Photo- 
polymerisationsinitiatoren, die die Polymerisation bei Be- 
strahlung der Masse erleichtern. Zu diesen Initiatoren geho- 
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ren Acyloin und dessen Derivate, wie Benzoin, Benzoin- 
methy lather , Ben zoinathy lather , Ben zoinisopropy lather , 
Benzoinisobutylather und a-Methylbenzoin, Diketone, wie 
Benzyl- und Diacetyl, organische Sulfide, wie Diphenylraono- 
sulfid, Diphenyldisulfid, Decylphenylsulf id und Tetramethyl- 
thiurammonosulfid, S-Acyldithiocarbamate , wie S-Benzoyl- 
N,N-dimethyldithiocarbamat, Phenone, wie Acetophenon, 
a,a,a-Tribromacetophenon , a, a-DiSthoxyacetophenon und 
o-N±tro-a, a , a- tr ibromacetophenon , Benz ophenone , Benzophenone 
und p,p ■ -Tetramethyldiaminobenzophenon , Sulf onylhalogenide , 
wie p-Toluolsulf onylchlorid, 1 -Naphthalinsulf onylchlorid, 
2 -Naphthalinsulf onylchlorid, 1 , 3 -Benzoldisulf onylchlorid, 
2,4-Dxnitrobenzolsulfonylbromid und p-Acetamidobenzolsulfo- 
nylchlorid. Der Initiator wird normalerweise in einer Menge 
von etwa 0,01 bis 5 Gewichtsprozent der gesamten polymeri- 
sierbaren Masse verwendet. Bei einer geringeren Menge als 
0,01 Gewichtsprozent wird die Polymerisations geschwindigkeit 
sehr niedrig. Wenn der Initiator dagegen in groBerer Menge 
als etwa 5 Gewichtsprozent verwendet wird, kann keine ent- 
sprechend verbesserte Wirksamkeit erwartet werden. Vorzugs- 
weise werden etwa 0,25 bis 1,0 Gewichtsprozent Initiator in 
der polymerisierbaren Masse verwendet. Ein Katalysator ist 
nicht erf order lich, wenn die Hartung der erf indungsgemaBen 
Masse nach bestimmten HSrtungsverf ahren, bei Bestrahluna 
mit Elektronen, vorgenommen wird. 

Die Beispiele erlautern die Erfindung. Alle Teileangaben in 
den Beispielen beziehen sich auf das Gewicht, soweit nicht s 
anderes angegeben ist. In den Beispielen werden die Poly- 
atherpolyole mit anhangenden Fluorkohlenstof f resten nach fol- 
gendem allgemeinen Verf ahren hergestellt: 

Zur Herstellung der Fluorkohlenstof falkohole wird ein mit 
einem Riihrer, Thermometer und Tropf trichter ausgeriisteter 
Umsetzungskolben verwendet, der wMhrend der Umsetzung frei 
von Feuchtigkeit gehalten wird. Bei jedem Ansatz wird die 
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t hydroxylgruppenhaltige Verbindung (im allgemeinen etwa 

0 r l Mol) mid 0,3 Gewichtsprozent eines Katalysatorsystems 
aus Bis- ( trif luormethylsulf onyl \ -pheny lmethan (CF 3 S0 2 ) 2 CHC 6 H 5 
und Dibutyldiphenylzinn, (C 6 H 5 ) 2 (C^) 2 Sn, in den Kolben ein- 

5 gespeist und unfcer Ruhren auf BO°C erhitzt. Sodann werden 

das Fluorkohlenstof f-Epoxid und gegebenenf alls ein copolyme- 
risierbares Oxacycloalkan, beispielsweise ein Oxiran, Oxetan 
Oder Oxolan, das keine Fluoratome entbalt, im Verlauf von 
O r 5 bis 1 Stunde unter Riihxen und Erwarmung in den Kolben 

10 getropft. Das erhaltene Gemiscli wird bei Normaldruck und 

einer Tem£>eratur von SO bis 125°C gerGhrt, bis die Umsetzung 
im wesentlichen abgeschlossen ist. Die dafur ben&tigte Zeit 
betrSgt im allgemeinen 8 bis 24 Stunden. Sodann wird die um- 
gesetzte Kasse unter einem Druck von etwa 0,5 Torr ausrei- 

15 cbende Zeit auf etwa 8Q°C erbitzt, urn flxichtige Bestandteile 
zu enfcfernen. Das JtolverhSltnis von Initiator (Hydroxylver- 
binduitg) zu Fluorkohlenstof f -Epoxid und gegebenenfalls Oxa- 
cycloalkan wird geandert, urn das HydroxylSquivalent des er- 
Fluorkoiilenstoffalkobols zu regeln- 

» 

Beispxele 1 bis 21 
Kacii de* varstebend beschriphwrTi allgemeinen Verf ahren war- 
den versc&iedene PXmrtnM mxtnft ^Tfrohale hergestellt- In 
febelle I sind die eingesetxten Ijaxtiator- 

« alkobole, FIuorkrfaemsto£f-^oxide, ltoXverbaltnisse von 

zli^«k»i Egax±dL r Qasetaun^steH^erata^ und Bolver&^Itnis 
voa Bis- (t^ifluorEiet^is^fiQaryll -EfeenyljHe*^iairt finr Handel als 
Pbenyldisolfon oder 0DS bezeichnetlf to DdLErat^ldiphenylZTiiin 
ira EataJLysatorsysteat angegebest* Khenfalls angegefoen sind die 

35 pxoaentuaXe BJoxitoaiaiidlutfig, das B^dro^l3quivaIentgewicIit, 
die POlydispersitSt tp= das VerbSItnis des Hassenmittels zum 
ftahlenmittel des MolekulargewicfLtsJ und die Werte von ra und 
n in der allgemeinen Formel des eriialtenen Alkohols. SchlieB- 
licb sind in Tabelle I audi die Glasilbergangstemperatur T^, 

35 der Scbmelzpunkt T m und der Brechungsindex der erhaltenen 
Fluorkohlenstoffalkohole angegeben* 
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1 DL^ i.'olydispersitc£t wxrd durch Gelpermeations chromatographic 
unter Yerwendung eines Chromatographen von Waters Associates 
rait elner Microstyrogelsaule bestimmt* Die HydroxylcLquivalent- 
gewichte werden. durch Umsetzung der Hydroxy Igruppe mit 
5 Pfieny lisocyanat F Zusatzen eines iVmins zur Entfernung von uber- 
schussdlgem Phenylisacyanat und Titrieren des uberschiissigen 
Smins mit verdunnter Salzsaure erhalten*, Der Wert fur m wird 
axis dent Hydrojcylatjcixvalentgewicht berechnet. Die Werte fur 
T and werden durch Differential -Thermoanaiyse geraessen. 
TO (Onter Verwendung des Dif f erential-Thermoanalysegerates 

900' mit der Gebrauchsanleitung von E«X* duPont de Nemours 

und Company} . Die Brechungsindizes werden auf * einem Refrak- 
tometer von Karl Zeiss hestimntt. 

W . . " 
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Tabelle I - Fortsetzung 



10 



15 



20 



25 



Beisp 0 






Tg, °C 


Tm, °C 


Index 
22 


Verhaltnis 
von 0 DS zu 
0„Bu„Sn 


1 


-62 


bis -55 


-17 


1,365 


1/1 


2 


-54 


ti 


-43 


-19 


1 ,356 


1/1 


3 


-44 


n 


-34 


-9 




1/1 


4 . 


-33 


it 


-23 


+3 


1,3517 


i/i 


5 


-28 


ii 


-15 


+12 


1,3502 


i/i 


6 


-53 


ii 


-35 


-7 & -18 


1,3549 


i/i 


7 


-51 


ii 


-43 


-6 


1,360 


1/1,5 


8 


-51 


ii 


-42 


kein 


1,264 


1/1,5 


9 


-42 


ii 


-32 


-13 


1,256 


1/2 


10 


-72 


ii 


-58 


— io 


1,347 


1/1,5 


11 


nicht 
bar 


feststell- 


+2 


1,355 


1/2 


12 




ti 




-3 

+34 




1/2 


13 


-45 


it 


-40 


kein 


1,465 


1/1,5 


14 


-63 


ii 


-54 


kein 


1,3726 


1/1 




-74 


ii 


-84 


xem 


1 ,440 


1/1 


16 


-66 


n 


-58 


kein 


1,4G6 


1/1 


17 


-22 


!l 


-14 


kein 


1,301 


1/1,1 b) 


18 


-64 


:i 


-56 


kein 


1,379 


1/1,5 


19 


-56 


it 


-47 


-29 


1,372 


1/1,1 


20 


-76 


l* 


-53 


+1 


1,404 


1/1,1 


21 


-64 
-41 


ii 

;t 


-53 
-30 


+ 35 


1,381 


1/1,1 



a) 



30 



35 



Anm» : 

a) Diphenyldibutyl-Sinn 

b) H5bF~.6H 2 0 verv/endet an Stalls von Pheriyldisulf on 

c) Polyoxyathylenglycol, KG = 40 3 

d) Diorganopolysiloxandicl 
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1 Die folgenden zusatzlichen Beispiele erlautern die Herstel- 
lung der erf indungsgemaBen f luorkohlens toff subs tituier ten 
PolyStherurethanacrylate . 

5 Beispiel 22 

30 g des Fluorkohlenstof fpolyols gemSB Beispiel 2 werden 
mit 1 Equivalent (7,5 g ) destilliertes Isophorondiisocyanat 
versetzt und sorgfaltig vermischt. Sodann wird das Gemisch 
in einem Vfelzenraischer behandelt, bis das Inf rarotspektrum 

10 keinen Peak bei 3,10 |im mehr aufweist, der der Hydroxyl- 

gruppe zuzuordnen 1st, Dafiir sind etwa 2 Stunden erforder- 
lich. Hierauf wird das Gemisch mit 1 Equivalent, (4,40 g) 
destillierter Methacrylsaure-2-hydroxyathylester versetzt 
und weiter im Vfelzenmischer behandelt , bis das Inf rarot- 

15 spektrum nicht mehr den Absorptionspeak bei 4,2 iim aufweist, 
der der Isocyanatgruppe zuzuordnen ist. Gleichzeitig zeigt 
das Inf rarotspektrum einen Peak bei 5,84 jim, der der 
Urethangruppe zuzuordnen ist. Auch fiir diese Umsetzung sind 
etwa 2 Stunden erforderlich. Das erhaltene Fluorkohlenstof f- 

20 atheracrylat ist ein reines, sehr viskoses G2 ? das im we- 
sentlichen folgende Strukturfdrmel aufweist s 



25 



CE 



3 

0 



{ * / \ 3 fj I 

O HgC CE 2 -OTCOfCH 2 ) 2 OCC=CH 2 3 

Wis ia, 2 



"30 Telle des vorstehend erhaltenen Fluorkohlenstoffatheracry- 
lates werden mit einem Gewichtsteil 1 , 1 -Dihydroperf Xuoroctyl- 
rasthacrylat zur Verminderung der ViskositSt des Gemisches 
und mit O^OI Teilen DiMtho::yacetophenon als Photoinitiator 
versetzt und sorgfaltig vermischt e Sodann wird das Gemisch 
als 140 urn dicke Schicht zwischen swei Schichten aus Polyeste 
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1 mit einer Dicke von SO um gegossen. Bei der Belichtung mit 
einer Xenon/ Quecksilberbogenlampe wird die Schicht innerhalb 
1 Minute zu einem zahen, biegsamen, klaren Film ausgehartet, 
der einen Brechungsindex von 1 , 402 , eine Zugf estigkeit von 

5 85,4 kg/ cm und eine Bruchdehnung von 9,4 % aufweist. 

Beispiele 23 -25 
Beispiel 22 wird mit der &iderung wiederholt, daB verschie- 
dene der in Tabelle I aufgeftihrten Fluorkohlenstof fpolyole 
10 eingesetzt werden. Die Ergebnisse dieser weiteren Versuche 
sind in 'Tabelle * II zusammengef aBt . Isophorondiisocyanat, 
MethacrylsSure-2-hydroxyathylester und DiSthoxyacetophenon 
als Photoinitiator wurden wie in Beispiel 22 verwendet. 
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Beispiele 26 bis 29 
Beispiel 22 wird mit der Xnderung wiederholt, dafi die Her- 
stellung des stark fluorierten Fluorkohlenstof f- 
substituierten PolySitherurethanacrylats durch Erhitzen des 
Umsetzungsgemisches mit einer Inf rarotlampe in einera Vfelzenmi- 
scher durchgef xihrt wird. Die Ergebnisse dieser Versuche sind 
in Tabelle III zusammengef afit . 
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Beispiel 30 
Zur Herstellung eines Fluorkohlenstof fpolyatherurethan- 
acrylates werden 20 Teile des Fluorkohlenstof fdio Is gemaB 
Beispiel 2 und 3,19 Teile technisches Isogyanatoathylmeth- 
acrylat etwa 2 Stunden in einem ffelzenmischer vermischt. Die 
erhaltene Verbindung weist einen Inf rarot-Absorptionspeak 
bei 5,84 um auf , der der Urethangruppe zuzuordnen ist. Ein 
ohne Zusatz von verdiinnenden Monomeren hergestellter gehMrte- 
ter Film besitzt einen Brechungs index von 1,388, eine Zug- 
f estigkeit von 60 kg/ cm und eine Bruchdehnung von 2 %. 

Beispiel 31 
10 Teile des in Beispiel 2 beschriebenen Fluorkohlenstof f - 
atheracrylates werden mit 3 Teilen 1 , 1 -Dihydroperf luoroctyl- 
methacrylat verdtinnt und in Form eines Filmes polymerisiert , 
der einen Brechungs index von 1,408, eine Zugf estigkeit von 
133 kg/cm 2 und eine Bruchdehnung von 36 % auf weist. 

Beispiel 32 
Durch Verdunnen von 10 Teilen Fluorkohlenstof fatheracrylat 
gemaB Beispiel 22 mit 5 Teilen 1 , 1 -Dihydroperf luoroctyl- 
methacrylat uhd Polymer is ier en des erhaltenen Gemisches wird 
ein Film erhalten, der einen Brechungsindex von 1,397, eine 
Zugf estigkeit von 78,4 kg/cm und eine Bruchdehnung von 82 % 
auf weist. 

Beispiel 33 
Das in Beispiel 22 hergestellte Fluorkohlenstof fatheracrylat 
wird mit 10 Gewichtsprozent des Acrylatesters statt des Meth- 
acrylatesters von 1 ,1 -Dihydroperf luoroctylalkohol verdiinnt 
und als 140 um dicker Film zwischen zwei Polyesterf olien ge- 
gossen. Der geh&rtete Film besitzt einen Brechungsindex bei 
25°C von 1,413, eine Zugf estigkeit von 78,4 kg/ cm 2 und eine 
Bruchdehnung von 29 %. 
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1 Beispiel34 

Beispiel 22 wird mit der Xnderung wiederholt, daB eine aqui- 
valente Menge Toluol-2,4-diisocyanat anstelle von Isophoron- 
diisocyanat verwendet wird. Das erhaltene Fluorkohlenstof f- 

5 atheracrylat besitzt ein Infrarotspektrum, das in uberein- 
stimmung mit folgender Strukturformel ist; 

o o o 

* CH 2*6 ^ 0CH 2 ^ H f 2 0CNH-rgs-NHC0 (CH 2 > 2 OCC-CH 2 ] 

10 CH 2 ^ <L 

0 

CH 2 C 7 F 15 

15 

Bei der Polymerisation des Fluorkohlenstof f atheracrylates 
ohne Verwendung eines verdunnenden Monomeren wird ein gehar- 
teter Film mit einem Br echungs index bei 25°C von 1,408, einer 
Zugfestigkeit von 65 kg/ cm und einer Bruchdehnung von 42 % 
20 erhalten. 

Beispiel 35 
Durch Vermischen von 4 g des Fluorkohlenstof fatheracrylats 
gemaB Beispiel 2 mit 2 g 1 , 1 -Dihydroxyperf luoroctylacrylat, 
2 g 1 , 6-Tetrahydroperfluorhexandioldiacrylat, 0,8 g 
N-Vinyl-2-pyrrolidon und 0,5 g Diathoxyacetophenon wird 
eine Fluorkohlenstof father aery late enthaltende, rasch durch 
Strahlung hartbare Masse erhalten. Die Masse wird auf einen 
Polyvinylchloridfilm aufgetragen. Bei der Belichtung an der 
Luft mit ultravioletter Strahlung von 1 Joule/cm 2 aus zwei 
200 Watt Mitteldruckquecksilberlampen (Hanovia) hartet die 
Masse in O r 5 Sekunden zu einer klaren zahen Beschichtung. 
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Beispiel 36 
Eine Probe des in Beispiel 22 beschriebenen Fluorkohlenstof f- 
atheracrylates wird unter Verwendung einer Nr. 14 drahtge- 
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1 wundenen Schiene auf eine Polyesterfolie mit einer Dicke 

von SO urn aufgebracht. Eine diinne Polyimidfolie (etwa 12,5 \xm) 
wird mit einer Druckwalze iiber die Beschichtung gewalzt. 
Sodann wird die Probe mit einem Elektronenstrahl bei 

5 1,05 KV und 2,5 Milliampere 8 Sekunden bestrahlt. Die Be- 
schichtung ist nach dieser Behandlung vollstandig gehartet. 

Beispiel 37 
Eine Probe von 1 g des in Beispiel 22 beschriebenen Fluor- 

10 kohlenstoffatheracrylates wird unter leichtem Erwarmen mit 
25 mg Azobisisobutyronitril vermischt, bis sich der Initia- 
tor gelost.hat. Sodann wird eine Schicht mit einer Dicke 
von 140 \im zwischen zwei Schichten Polyester mit einer 
Dicke von 50 \im gegossen. Die Probe wird bei 65°C 15 Stunden 

15 ' gehMrtet. Nach dieser Zeit ist die Probe ausgehartet. 
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